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Abstract of DE1 9859288 

According to a method for agglomerating silicon powders, the silicon powder is heated to a temperature of 
at least 250 DEG C, preferably 1200 to 1500 DEG C, using the effect of microwave radiation in the 
wavelength range 0.5 kHz to 300 GHz. Fine silicon dust with a particle size of less than 100 mu m is 
preferably used as the starting material. Metal-containing and/or boron, phosphorus, arsenic or antimony- 
containing doping agents can be added to the silicon powder before or after the microwave treatment. 
The resulting granulate is optionally broken, milled and sifted. The invention also relates to a silicon 
granulate which can be produced by this method. Said granulate preferably has a porosity of 0 to 80 % 
and foreign phases or precipitates on the grain boundary of the monocrystals. The inventive silicon 
granulate can be used for producing silicon monocrystals or multicrystalline silicon blocks or for reacting 
with hydrogen chloride or halogenated hydrocarbons in fluidised beds or shaft furnaces. 
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Die folgenden Angaben Bind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Agglomeration von Siliciumpulvern 

(57) Verfahren zur Agglomeration von Siliciumpulvern, bei 
dem das Siliciumpulver durch Einwirkung von Mikrowel- 
lenstrahlung im Wellenlangenbereich 0,5 kHz bis 300 GHz 
auf eine Temperatur von mindestens 250° C, vorzugswei- 
se 1200 bis 1500°C erhitzt wird. Vorzugsweise wird a Is 
Ausgangsstoff Siliciumfeinstaub mit einer Partikelgro&e 
von weniger als 100 um verwendet. Das Siliciumpulver 
kann vor oder nach der Mikrowellenbehandlung mit me- 
tallhaltigen und/oder bor-, phosphor-, arson- oder anti- 
monhaltigen Dotierstoffen versetzt werden. Gegebenen- 
fatls wird das erhaltene Granulat gebrochen, gemahien 
und gesichtet. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Siliciumgranulat, das 
durch das genannte Verfahren hergestellt ist. Dieses hat 
vorzugsweise eine Porositat von 0 bis 80% und Fremd- 
phasen oder Prazipitate an den Korngrenzen der Einzelkri- 
stalle. Das Siliciumgranulat kann zur Herstellung von SHi- 
ciumeinkristallen, von multikristal linen Siliciumblocken 
oder zur Umsetzung mit Chlorwasserstoff oder Halogen- 
wasserstoff in Wirbelbetten oder Schachtofen verwendet 
werden. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Agglomeration von Siliciumpulvern sowie Siliciumgranulate, die 
nach diesem Verfahren herstellbar sind, und deren Verwendung. 

5 Die chemische Umwandlung von metallischem Silicium zu Silanen oder umgekehrt die von Silanen zu Silicium wird 
vielfach in Wirbelbelten ausgefuhrt, so z. B. die Muller-Rochow-Reaktion, die Hydrochlorierung, die SiHrZersetzung 
oder die HSiCl 3 -Zersetzung (vgL DE 36 38 931, DE 37 39 895, DE 43 27 308, US 5 382 412, US 4 883 687, 
US 4 784 840, US 3 963 838). Dabei schranken die aerodynamischen Anforderungen der Wirbelbett-Reaktoren die 
KorngroBe der verwendbaren Pulver auf bestimmte Teilchendurchmesser ein. Nur in diesen ausgewahlten Bereichen las- 

10 sen sich die Vorteile von Wirbelbett-Reaktoren optimal verwirklicben (vgl. Y.G. Yates, "Fundamentals of Fluidized-bed 
Chemical Processes", Bulterworths London 1983; E. Klar, "Copper Catalysts for the Direct Process", S. 174, in Silicon 
for the Chemical Industry HI, Sandefjord Norwegen 1996 - The Norwegian Univ. Sci. A. Tech., Trondheim S. 9-10). 

Bei der Umsetzung von Si-Pulvern mit den Reaktanden verkleinem sich dabei die vorgelegten Partikel standig weiter 
und verlieren ihren optimalen Durchmesser von > 40 um. Hingegen ist man bei einem anderen Verfahren auf das Wachs- 

15 turn der Partikel wahrend der Abscheidung von SiHj zu kompakten Si-Pulvern angewiesen, Komdurchmesser von mehr 
als 600 um zu erzeugen. Da dies bei einer Abscheidung aus der Gasphase nicht ideal gelingt, mussen Pulverfraktionen 
unterhalb dieser Grenzen in Kauf genommen werden. Diese Feinstpulver erschweren jedoch deren Nferarbeitung in nach- 
folgenden Schmelzprozessen bzw. sind so gut wie nicht zu verarbeiten. 

Die t)berfuhrung von Metallpulvem in kompakte Schmelzen ist an sich bekannL Sie kann durch ausreichende Zufuhr 

20 von thermischer Energie iiber Warmeleitung erreicht werden. Da das Erwarmen von Pulvern mit sinkender Warmeleit- 
fahigkeit erschwert wird, kann man nicht gleichformig tief in das Material eindringen. Hierbei entsteht ein groBerer Tfem- 
peraturgradienL Die erreichbare Aufheizgeschwindigkeit wird daher iiber die Warmeleitung begrenzt. 

Fur die Erwarmung groBer \folumina und poroser Korper ist femer das Sintern mit Mikrowellen bekannL Dieses wird 
z. B. in der DE 195 15 342 mit einer speziellen Verfarirensausfuhrung beschrieben. Hinsichtlich der Anwendung auf Si- 

25 Feinstpulver mit katalytisch reievanten Begleitstoffen, deren Verteilung iiber den Erfolg von Wirbelbett-Synthesen mit 
diesen Pulvergemischen entscheidend sein kann, findet man dort indes keine Hinweise. Ebenso ist die Konditionierung 
von amorphen hochreinen Mikropulvem zu Sinterkorpem fur nachfolgende Schmelz- und Refiningprozesse unter Auf- 
rechterhaltung des Reinheitsniveaus in der erfindungsgemaBen Weise nicht beschrieben. 
Bekannte Verfahren wie das Tiegelziehen in Quarz oder Graphit-Tiegeln (Czochralski Kristallziehverfahren) oder di- 

30 verse Zonenschmelz- Verfahren setzen die elektromagnetische Induktionsheizung zum Erhitzen von stiickigen Granula- 
ten hoherer Dichte ein, um ein kompaktes Schmelzbad fur die Zonenreinigung bereitszustellen. Zu einer solchen metall- 
urgischen Reinigung (Segregation) sind im Prinzip alle Verfahren geeignet, die das Si-Metall aufheizen und nach defi- 
nierten Temperatur-Zeit- Verhalmissen gezielt abkiihlen (EP 699 625, ERDA/JPIV954559 70/2 Hunt, Dosaj, McCor- 
mick, Solar Silicon Via Improved a. Expanded Metallurgical Silicon Technology 1977; Amerlaan, C.A J. Hrsg., Proc. 

35 Symos. Sci. a. Techn. of Defects in Silicon of the E-Mrs Meeting StraBbourg, May/June 1989; W. Zulehnen Elesevier Se- 
quoia 1989 Mater. Sci. A. Eng. Vol. B4 No. 1-4; Heimann, Huber, Seidensticker, Zulehnen in Silicon Chemical Etching, 
EdJ. Grabmeier, Springer Berlin 1982; Silbernagel, Chem. Ing. Tech. 50 (1978) 8, S. 611-617; Dietze, Muhlbauer, Che- 
miker Zeitung 97 (1973) 3 S . 151-155; Died, Heimreich, Sirtl, "Solar Silicon", in Crystals: Growth Properties a. Appl. 5 
Springer Verlag Berlin 1981, S. 43ff). 

40 Eine Variante zur Sinterung von Si-Pulvern ist von C.J. Santana, K.S. Jones in J. Mater Sci. 31 (1996) S. 4985-90 be- 
schrieben worden, wobei das Si-Pulver durch HeiBpressen dicht, d. h. zu hoher Dichte zu einem Wafer gesintert/verdich- 
tet wurde. 

Die vorliegende Erfindung hat sich angesichts dieses Standes der Technik die Aufgabe gestellt, die Verwendbarkeit 
feiner Si-Pulver mit Durchmessem von 1 bis 1000 um, welche durch ihre geringe Schiittdichte einen geringen Warme- 

45 durchgang aufweisen, fiir verschiedene Weiterverarbeitungsprozesse zu verbessem. Dabei soil mit moglichst wenig 
Energie wahlweise die KorngroBe, chemische Zusammensetzung, Reaktivitat und/oder Phasenverteilung der Begleit- 
stoffe in der Matrix des Si beeinfluBt werden konnen. Femer soil das behandelte Silicium gegebenenfalls leicht in ein 
wirbelbettfahiges Pulver zu uberfuhren sein. * 
Diese Aufgabe wird dadurch gelost, indem man das Siliciumpulver durch Einwirkung von Mikrowellenstrahlung im 

50 Wellenlangenbereich 0,5 kHz bis 300 GHz auf eine Temperatur von mindestens 250°C, vorzugs weise 1200 bis 1500°C 
erhitzt und damit agglomeriert. Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB ein derartig behandeltes Siliciumpulver in 
vielerlei Hinsicht verbesserte Eigenschaften aufweist. Je nach den Bedingungen erhalt man einen SinterkSrper hoherer 
Dichte und/oder Pulver veranderter Reaktivitat. Wahlweise konnen KorngroBe, chemische Zusammensetzung, Reaktivi- 
tat oder Phasenverteilung der Begleitstoffe in der Matrix des Si verandert werden. Femer haben die Sinterkorper/Pulver 

55 nach Erwarmen eine Porositat, die es erlaubt, 

a) den Si-Kdrper mit minimalem Zusatzaufwand (Brechen statt Mahlen) in ein wirbelbettfahiges Pulver zu uber- 
fuhren, oder 

b) die Begleitstoffe durch Sichten nach Brechen/Mahlen oder chemische Reinigungsschritte abzureichem, oder 
60 c) den Sinterkorper, der nur noch geringe Gaseinschliisse enthalt, in Si-Schmelzen fur weitere Refiningschritte vor- 

teilhafl zur Verfugung zu stellen. 

Die Erfindung erlaubt es, ein Si-Metall-Feinstpulver mit minimalem Energieaufwand unterhalb der Schmelztempera- 
tur des Siliciums zu agglomerieren bzw. spatestens bei der Schmelztemperatur Phasenseparationen bzw. Refiningvor- 
65 gange gezielt ablaufen zu lassen oder vorzubereiten. Fiir Pulver, die sich bereits im gewiinschten KomgroBenbereich be- 
finden, sind die Konditionierung bei erhohter Temperatur das ausschlieBliche Ziel des Verfahrens. 

Dabei soli es zu moglichst wenig Haftung mit dem Wandmaterial kommen. Diese Form der Erwarmung erlaubt es, den 
Sintervorgang nur bis zu dem MaBe voranschreiten zu lassen, bei dem sich der iiberwiegende Teil des Feinstpulvers in 
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seiner KomgroBe um den Faktor 2 bis 100 vervielfacht haL 

Als AusgangsstofF fur die Agglomeration dient vorzugsweise Sitiriumfeinstaub mit einer PartikelgroBe von weniger 
als 600 um, besonders bevorzugt weniger als 100 um. Derartige Pulver sind lechnisch in groBem MaBe verfugbar als 
Kornfraktionen aus der Mahlung von Si-Pulvem fur die Muller-Rochow-Synthese bzw. die Hydrochlorierung sowie als 
Staube aus der Feinstaubabscheidung (z. B. im Zyklon) bei diesen Wirbelbettprozessen, wie MQUer-Rochow, Hydro- 
chlorierung, Silan-Zersetzung zu Reinst-Si die wegen ihrer aerodynamischen oder chemischen Eigenschaften selbst 
nicht mehr vorteilhaft in einem WirbelbettprozeB, Schachtofen oder nachfolgenden Prozessen eingesetzt werden konnen. 

Das erhaltene Agglomerat hat dagegen vorzugsweise eine KorngroBe von mindestens 50 um, die es fur die genannten 
Wirbelbettprozesse wiederverwendbar machL 

Die erfindungsgemaBe Warmebehandlung mit Mikrowellen kann in einem bewegten Ruhrbett, vorzugsweise einem 
Wirbelbetl, durchgefuhrt werden. Eventuell noch auf tretende Inhomogenitaten der Warmeverteilung werden in einem 
solchen Ruhrbett abgebauL Die Einstrahlung der Mikrowellen erfolgt mit geeigneten Antennen durch die AuBenwand 
oder in den Innenraum der Agglomerationsreaktoren. 

Vorzugsweise findet die Warmebehandlung in einem Reaktor aus mikrowellentransparentem und/oder mikrowellen- 
reflektierendem Material, insbesondere Nichtoxidkeramik, Graphit, Oxidkeramik oder Quarz, statt Derartige Tiegelma- 
terialien erlauben eine effiziente Erwarmung des Materials und gewahrleisten geringe Wandhaftung gegenuber flussigem 
Si. 

Das Siliciumpulver kann vor der Mikrowellenbehandlung mit metallhaltigen und/oder bor-, phosphor-, arsen- oder an- 
timonhaltigen Douerstoffen versetzt werden (Ag, Al, As, Cd, Cs, Cu, Ce, Co, Cr, Fe, In, Ir, Mo, Mn, Cr, Ni, P, Pt, Pd, Rh, 
Ru, Se, Sb, Sn, V, Zn). Derartige Stoffe wirken dann bei der spateren Weiterverarbeitung als Katalysatoren, wenn z. B. 
eine Umsetzung mit Halogeniden RX erfolgt (R = Me, Et, Phe; X = CI, Br). 

Alternativ oder erganzend hierzu kann aber auch erst das durch die Mikrowellenbehandlung erhaltene Granulat mit 
metall- und/oder bor-, phosphor-, arsen- oder antimonhaltigen Dotierstoffen nach MaBgabe z. B. der fur die Rochow- 
Synthese oder Hydrochlorierung lib lichen Anforderungen versetzt werden. 

Weiterhin kann das durch die Mikrowellenbehandlung erhaltene Granulat gemahien und gegebenenfalls gesichtet 
werden. Aufgrund seiner Porositat ist das Mahien des Granulats erheblich erleichtert. Der Brech- oder Mahlvorgang er- 
zeugt zudem bevorzugt Oberflachen mit veranderter chemischer Zusammensetzung, die gegenuber Reaktanden des TVps 
RX veranderte Reaktivitat und Produktzusammensetzung im Vergleich zum nicht behandelten Si erzeugen. 

Die nach Agglomeration gesichteten Pulver sind aufgrund der gestiegenen KomgroBe in einem Wirbelbett besser zu 
handhaben als die Ausgangspulver. Sie erlauben fallweise die Abreicherung von Verunreinigungen durch Sichten und/ 
oder chemische Reinigungsschritte. 

Die Erfindung umfaBt femer ein Siliciumgranulat, welches durch ein erfindungsgemaBes \ferfahren herstellbar ist. Die 
vorteilhaften Eigenschaften eines solchen Granulates wurden oben bereits dargelegt. 

Das Siliciumgranulat hat vorzugsweise eine Porositat von 0 bis 80%. Eine hohe Porositat pradestiniert es insbesondere 
fur ein erleichtertes Mahien (bzw. Brechen). 

Die mittlere KristallgroBe der Einzelkristalle des Siliciumgranulats ist im allgemeinen kleiner als 50 um. An den 
Korngrenzen der Einzelkristalle liegen vorzugsweise metallhaltige und/oder nichtmetallhaltige Fremdphasen oder Pra- 
zipitate vor. 

Das erfindungsgemaB Siliciumgranulat kann vorzugsweise dazu verwendet werden, Siliciumeinkristalle herzustellen. 
Dies kann insbesondere nach dem Czochralski- oder float- zone- Verfahren erfolgen. 

Ebenso konnen aber auch multikristalline Siliciumbldcke hergestellt werden, was vorzugsweise durch gerichtete Kri- 
stallisation von Schmelzen der Siliciumgranulate geschieht. Die Verwendung eines agglomerierten Si-Feinstpulvers mit 
geringen Verunreinigungen in einem Refining ProzeB erfolgt so, daB man das Feinstpulver mittels EM-Wellen auf Tem- 
peraturen bis zum Schmelzpunkt erwarmt und den erhaltenen Sinterkorper danach einem weiteren Schmelzofen zufuhrt, 
in dem multikristallines Si fur Halbleiter-Anwendungen mittels eines Segregationsprozesses hergestellt wird. 

SchlieBlich kann das erfindungsgemaBe Siliciumgranulat auch zur Umsetzung mit Chlorwasserstoff oder Halogenkoh- 
lenwasserstoffen verwendet werden. Dabei macht sich insbesondere seine fur Wirbelbettprozesse angepaBte KorngroBe 
positiv bemerkbar. Vorzugsweise sind dem Siliciumgranulat fur Prozesse wie die Muller-Rochow-Synthese oder die Hy- 
drochlorierung geeignete Katalysatoren zugesetzt worden, um die Reaktion mit Halogeniden RX zu fbrdern (R = Me, Et, 
Phe; X = CI, Br). 

Den nachtraglich gebrochenen erfindungsgemaBen Sinterpulvem konnen weiterhin Katalysatoren zugemischt werden, 
die zu der Gruppe derjenigen Elemente geh&ren, die man in der Wirbelbett-Synthese von Methylchlor-, Phenylchlor-, 
Hydridochlor- oder Chlorsilanen (bzw. deren Hydrierung in Gegenwart von Si-Pulvem) im Wirbelbett nach dem Stande 
der Technik benutzt, d. h. insbesondere Ag, Al, As, Cd, Cs, Cu, Ce, Co, Cr, Fe, In, Ir, Mn, Mo, Ni, P, Pt, Pd, Rh, Ru, Se, 
Sb, Sn, V, Zn. 

Dem erfindungsgemaBen Siliciumgranulat sollten die genannten Katalysatoren vor dem Erwarmen in einer GroBen- 
ordnung zufuhrt werden, die eine ausreichende Aktivierung fur die genannten Synthesen ermoglicht, wobei die Erwar- 
mung dann vorzugsweise auf Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes der Elemente beschrankt bleiben kann. 

Insbesondere kann das erfindungsgemaBe Siliciumgranulat so hergestellt werden, daB Pulver aus der Mahlung bzw. 
Staubabscheidung von Wirbelbett-Reaktoren, in denen die Umsetzung von RX + Si stattfindet (R = Me, Et, Phe; X = CI, 
Br), ggf. gereinigt, agglomeriert, gebrochen, gemahien und gesichtet werden. AnschlieBend kann noch die Abmischung 
mit 0 bis 95% metallurgisch frisch hergestelltem Silicium gleicher, fur Wirbelbetten geeigneten KorngroBe, erfolgen. 

Die Herstellung des erfindungsgemaBen Siliciumgranulats, das insbesondere in Reaktionen mit RX verwendet werden 
kann, kann so erfolgen, daB nach der Erwarmung durch elektromagnetische Wellen die Si-fremden Bestandteile z. T. 
oder ganz in separaten Phasen vorliegen und durch Brechen/Mahlen und Sichten und/oder W^schen, Laugen bzw. Extra- 
hieren abgereichert werden kdnnen. 

Im folgenden wird die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. 
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1 . Grundlagen 

Die technisch in groBem MaBe verfiigbaren Si-Feinstpulver sind Kornfraktionen aus der Mahlung von Si-Pulvem fiir 
die Muller-Rochow-Synthese bzw. die Hydrochlorierung sowie Staube aus der Feinstaubabscheidung (z. B. Zyklon) bei 
5 diesen Wirbelbettprozessen (MUUer-Rochow-Synthese, Hydrochlorierung, Silan-Zersetzung), die wegen ihrer aerodyna- 
mischen oder chemischen Eigenschaften selbst nicht mehr vorteilhaft in einem WirbelbettpiozeB oder nachfolgenden 
Prqzessen eingesetzt werden konnen. 

Die generelle chemische Eignung fur die MCS-Synthese laBt sich z. B. mit einem Labor-Riihrbett priifen, welches 
bezgl. der KorngroBenverteilung relativ unempfindlich ist Hinsichtlich der Eignung im Wirbelbett ist bekannt, dafi hier 
10 neben der chemischen Zusanunensetzung iiberwiegend eine de&nierte KorngroBe oberhalb 40 urn die kennzeichnende 
physikalische GroBe darstellL Beispielhafte Ausfiihrungen und die gewiinschte KorngroBe findet man bei Rosen, Kal- 
chauer S. 7 in "Silicon for the Chemical Industry IE", Sandefjord Norwegen 1996 - Ed: Oye, Rong und bei Ceccaroli, 
Nygaard, Tuset, The Norwegian Univ. Sci. a. Tech., Trondheim 1996 S. 269 ff., R Klar ebd. S. 169 oder auch in 
DE 195 32 315, S.3Z. 55-64. 

15 

2. Agglomeration 
2.1. Verfahren im Induktionsofen 

20 Fiir die Herstellung von Sinterkorpem in einem Induktionsofen benutzte man einen Vakuum-Induktions-Schmelz- und 

GieBofen Typ IS 1 HI der Fa LEYBOLD HERAEUS. Die Merkmale dieses Ofens sind u. a. eine Arbeitsfrequenz von 

10 kHz sowie eine Leistung von 30 kW, ein erreichbares Vakuum von 1,3 • 10" 5 mbar. 
Die Pulverproben wurden mechanisch mit einem Druck von ca. 0,5 bar vorverdichtet Danach fuhrte man davon dann 

ca. 100-200 g in einen Quarz-, SiC- oder Korund-Hegel, idealerweise aus Griinden guter Entformung und hoher Heiz- 
25 geschwindigkeit in einen Graphittiegel, der oberflachlicb mit Si3N 4 (BAYER CFI 06051, Dicke ca. 0,3-0,5 mm) be- 

schichtet war oder ganz aus Si3N 4 bestand. Nach zweimaligem Evakuieren bei 0,5-8 mbar (mit Oldiffusionspumpe bis 

1,3 • 10~ 5 mbar) wurde der Ofen anschlieBend mit Ar bzw. He bei Nonnaldruck aufgefiillt. 
Das Aufheizen auf 7GO-1600°C lieB sich in 15-40 min (je nach Tiegelmaterial und vorgeschaltetem konventionellem 

Vorheizen auf ca. 200°C) durchfuhren. 
30 Es wurde eine umgekehrt zur Probenmengen proportionale spezifische Heizenergie von ca. 28 kJ/g (fur 100 g Probe) = 

7,8 kWh/kg beobachtet. Die Proben kUhlten unter He-Schutzgas in ca. 2 h auf 300-150°C ab. 

2.2. Verfahren im Mikrowellenofen 

35 Anstelle des Induktionsofens kann man auch ein Mikrowellenofen einsetzen. Die Merkmale dieses Ofens waren Ener- 
gieerzeugung durch ein Magnetron mit 2,45 GHz, 3 kW ab 250 W regelbar mit variablen Platten zur Begrenzung der be- 
strahlten "cavity". Eingestrahlte Energie: 500-700 W bis max. 1700 W regelbar, zwischen 500-1200°C erfolgt schnelles 
Aufheizen. 

. Als Tiegelmaterial fiir Si wurden AI2O3- sowie Si 3 N 4 -Tiegel, die oberflachlich mit Si3N 4 (BAYER CFI 06051, Dicke 
40 ca. 0,3-0,5 mm) beschichtet waren, eingesetzt. Die ProbengroBe lag bei Mengen von 100-200 g. Die Proben wurden me- 
chanisch, wie oben, vorverdichtet 
Nach zweimaligem Evakuieren der Ofenkammer auf 0,1 mbar fiillte man diese mit He oder Ar auf. 
In Abhangigkeit von Probenmenge, Hegelisolation und Vorheizung auf 200°C konnten nach 15-60 min Temperaturen 
von 1200-1450°C (Oberflachentemperatur mittels Pyrometer) und damit auch der Schmelzpunkt von Si (1423°C) er- 
45 reicht werden. 

Man beobachtet auch hier eine umgekehrt zur Probenmenge proportionale spezifische Heizenergie von ca. 19 kJ/g (fiir 
100 g Probe) = 5,3 kWh/kg. 
Die Proben kiihlten unter He-Schutzgas in ca. 1-1,5 h auf 300°C ab. 

50 3. Bewertung 

3.1. Bewertung des gesinterten Si-Pulvers in Reaktion mit Methylchlorid bzw. Chlorwasserstoff 

In ein Quarzrohr mit einem Glasfrittenboden sowie einem mit Ruhrfuhrung eingesetzten Ruhrer fullte man 40 g des 
55 mit der angegebenen KorngroBe ausgewahlten gesichteten oder gesiebten Pulvers. In der Regel wurde eine KorngroBe 
von 71-160 um bevorzugt, nachdem man das Granulat gebrochen, gemahlen und gesichtet bzw. gesiebt hatte. 

3.1.1 

60 Im Falle der Reaktion Si mit Methylchlorid setzte man in der Regel dem Si-Pulver 3,2 g Cu/Cu 2 0/CuO Katalysator 
(86% Cu) und 0,04 g ZnO zu. Der Methylchlorid-Strom lag bei 1,8 1/h und 2 bar abs. AnschlieBend fiillte man den Gas- 
raum mit Stickstoff auf. t)ber einen elektrisch beheizten Rohrenofen der Furma HERAEUS brachte man den Inhalt des 
Glasrohres fUr 1 h kurzzeitig auf 370°C und hielt danach mit einem Schragrohrmanometer einen Druck 2 bar abs. bei 
300°C bzw. 330°C uber 8 Stunden wahrend der Reaktion aufrecht 

65 Die entstehenden bei 300°C leichtverdampfenden Produkte leitete man Uber einen absteigenden Glaskiihler mit einer 
Kuhlmediumtemperatur von 15°C ab und kondensierte sie. Die unter diesen Bedingungen nicht kondensierbaren Ab- 
gase, bestehend aus MeCl, HC1 u. a., leitete man in den Abluftstrom. Die bei 15-20°C kondensierbaren Russigkeiten der 
verschiedenen Methylchlor bzw. Chlorsilane sammelte man in einer unterhalb des Kuhlers angeschlossenen \forlage und 
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fuhrte sie einer Messung im Gaschromatographen zu. 
(Details: vgl. DE 195 32 315). 

3.2.1 

5 

Im Falle der Reaktion Si + HQ stall Melhylchlorid entfiel die nachtragliche Zugabe katalylischer Zusatze. Als Druck 
wurde ebenfalls 1 barii eingestellt, jedoch variierte man hier die HCl-Menge (4,2/9,6 1/b iiber digitale DurchfluBmesser) 
und die Temperatur. Die Voraktivierung bei 370°C entfiel. 

3.2. Eignung in der MCS-Synthese: Beispiele 10 

3.2.1. Vergleichsbeispiel: Reaktion mit Standard metal-grade Si im Laborruhrbett 

Metal-grade Silicium-Granulat des Herstellers LELLEBY wurden in einer Achatmuhle mit elektromechanischem Pi- 
still zermahlen. Durch Sieb mit ASTM-Norm-Sieben entnahm man fur das Laborruhrbett eine Fraktion mit 7 1-170 um 15 
Korndurchmesser. 

Der Gehalt an Spurenbestandteiien wurde mittel ICP-AS ermittelL 

Nach Umsetzung mit Methylchlorid, wie unter 3.1.1 genannt, erhalt man die in Tab. 1 in der ersten Spalte "Vergleich" an- 
gegebenen Mengen an Methylchlorsilanen. 

20 

3.2.2. Beispiel la (Vergleich: Einsatz von unbehandelten Mahlfines) 

Die wahrend der Mahlung in einer HammermUhle mit keramischen Kugeln unter N^Schutzgas unter technischen Be- 
dingungen erhallenen Mahlfines aus dem im Vergleichsbeispiel benutzten Silicium-Granulat blies man aus der Muhle in 
einen Filter. Fur diese Mahlfines bestimmte man einen mittleren Korndurchmesser von 35 um und eine Verteilung von 25 
5-50 um. Die KorngroBenverteilung wurde hier mit Hilfe eines MALVERN Master Sizers 2000 (Streulicht-Messung) in 
den anderen Fallen oberhalb 36 um mittels ASTM-Norm-Sieben ermittelt. 

In dem oben beschriebenen Verfahren 3.1.1. der Umsetzung mit Methylchlorid nach Miiller-Rochow in einem Labor- 
Ruhrbettreaktor erhielt man das Methylchlorsilangemisch nach Tab. 1 (Spalte 2, Dberschrift "la"). 

Hierbei sind eine ausreichend hohe Produklionsrate und hoher Gehalt an Me2SiCl2 die wichtigsten Optimierungsziele, 30 
jedoch stellt die hier nicht bewertbare Eigenschaft, einen groBeren Korndurchmesser als 40 um und damit eine Eignung 
fur das Wirbelbett erzeugt zu haben ein gleich- oder sogar hoherrangiges Ziel dan 

Man beobachtet fur la eine im unteren Erwartungsbereich liegende Produktionrate sowie Konzentration an Me2SiQ2. 



3,2.3. Beispiel lb (Einsatz von erfindungsgemaB behandelten Mahlfines) 35 

Von den im MahlprozeB vom Vergleichsbeispiel 3.2.2. aufgefangenen Mahlfines fuhrte man 200 g einer Agglomera- 
tion mit Mikrowelle (Mikrowellenofen nach Typ II) unter Ar-Schutzgas zu, Aufheizzeit: 30 min. Temperatur, Sinter- 
dichte und TeilchengroBe nach Mahlen und Sichten wie Tab. 1 angegeben (Spalte 3, Oberschrift "lb"). Die eingestrahlte 
Energie lag zwischen 500-1500 Watt 40 

Nach dem Ausschalten der Energie und Abkuhlen auf ca. 200°C wurde das Material entnommen. AnschlieBend lieB 
man auf Raumtemperatur (25°C) unter Luftzutritt abkiihlen und fuhrte das Agglomerat der Mahlung und Siebung zu. In 
einem BrechprozeB unter Zuhilfenahme eines Hammers und einer Achatmuhle mit elektromechanisch bewegtem Pistill 
konnte ein Pulver mit den in Tab. 1 genannten Eigenschaften gewonnen werden. 

Fur den Laborreaktor entnahm man fur die Vergleichsuntersuchungen per Siebsichtung eine Fraktion von 71-160 um 45 
mit einen D50%-Wert von 120 um. 

Man beobachtet, daB der hohe Fe-Gehalt der Mahlfines aus Beispiel la im Mahl- und SichtungsprozeB auf ein Niveau 
in der Nahe des Standard Materials aus dem Vergleichsversuch vermindert wurde. 

Die Produktionsrate liegt im unteren Erwartungsbereich, die Me2SiCl2-Konzentration hat sich gegeniiber dem Vergleich/ 
Standard verbessert. 50 



3.2.4. Beispiel 2 (unbehandelter Si-Staub aus dem Wirbelbett der Rochow-Synthese) 

Nicht gesinterter Feinstaub aus dem Wirbelbett der Rochow-Synthese (siehe auch Beispiele 2b-2d) wurde wie oben 
beschrieben bewertet (Tab. 1, Spalte 4, Uberschrift "2"). 55 
Dieser Si-Staub hatte einen mittleren Korndurchmesser von 20 um und bestand zu ca. 76% aus Si. Dariiber hinaus ent- 
hielt er vor dem SinterprozeB 11,4% Cu, 3% Fe, 2,9% C, 0,3% Zn sowie 2% CI u. a. Metalle. 

Die Eigenschaften im Laborruhrbett bezgl. der Produktionsrate und Me2SiG2-Konzentration weisen groBe Ahnlichkeit 
mit dem Si aus dem Vergleichsversuch auf. 

60 

3.2.5. Beispiele 2a bis 2d (ErfindungsgemaB behandelter Si-Wirbelbettstaub) 

Der Staub 2 aus dem Wirbelbett wurde einer schrittweisen Temperaturerhohung durch Einwirkung von Mikrowelle 
unterzogen und agglomerierte ihn in unterschiedlich starkem Umfang. 

Man fuhrte dem Mikrowellenofen den unter 2 beschriebenen Si-Staub zu. Nach einem Aufheizschritt iiber 40 min auf ca. 65 
800-820°C hielt man ca. 30 min dieses Temperaturniveau und beobachtete als Plasmawolke verdampfende Cu-Salze. 
Weiteres Aufheizen fuhrte nach 20 min auf eine vorgewahlte Stufe von 4 verschiedenen Endtemperaturen, maximal 
1500°C (jeweils mittels Pyrometer gemessene Oberflachentemperaturen), die ca. 20 min gehalten werden. Danach lieB 
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man unter Abschalten der Strahlungsquelle erkalten. 

Das nach Brechen, Mahlen und Sichten auf 10-160 um abgetrennte Pulver (Cu-Gehalt 11,4%) wurde im Vergleich zu 
nicht gesintertem Feinstaub nach Beispiel 2 in 3.2.4 beweiteL (Tab. 1, Spalten 4-7, Uberschriften n 2a M bis n 2d). 

Es zeigt sich, dafl oberhalb 800-900°C die Produktionsrate fur Methylchiorsilane sowie die Konzentration an 
S Me2SiCl 2 stetig abfallt Das agglomerierte Si ist bei Anwendung dieser \ferfahrensfolge fur die Umsetzung mit Methyl- 
chlorid weniger geeignel. 

3.2.6. Beispiele 3a und b (Mischung von Wirbelbettstaub mit Mahlfines aus metal grade Silicium) 

10 Man vermischte 85 Teiie metal-grade Silicium Mahlfines aus dem Beispiel la mit 15 Teilen des Feinststaubes aus dem 
Zyklon eines Wirbelbettes der Methylchlorsilan-Synthese. 

Beispiel 3a beschreibt das Ergebnis fur das nicht gesinterte Produkt (T^b. 1, Spalte 8, Uberschrift M 3a M ). 

In Beispiel 3b wurde das Pulver erfindungsgemaB angesintert Man beobachtet einen Abfall der Produktionsrate und 
einen hoheren Gehalt an MejSiC^ (Tab. 1, Spalte 9, Oberschrift "3b"). 

3.2.7. Beispiele 4a und 4b (Aktivierung von metall-grade Si-Pulver + Katalysator-Promotorgemisch) 

Hier wurde einem Standard metal-grade Si-Pulver aus 3.2.1.-Vergleich der KomgroBe 71-170 um zusammen mit den 
in der Tabelle angegebenen Mengen Katalysator (Cu/CuO, Zn, Sn) gemischt und in Beispiel 4b einer Erwarmung per Mi- 
20 krowelle unter Ar-Schutz ausgesetzt. Die angegebene Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes hielt man ca. 30 min 
lang, um danach unter Schutzgas auf 150°C abzukiihlen. 

Man erkennt in Tab. 1 (Spalten 10, 11, tJberschriften Ma", "4b") fur eine definierte Zusammensetzung die Zunahme 
der Produktionsrate des entstandenen Methlylchlorsilangemisches und geringfugig erhohte Konzentration an Me2SiCl 2 . 
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3.2.8. Beispiele 5a und 5b (Si-Mahlfines aus Beispiel la in der Hydrochlorierung) 

Tab. 2 zeigt im Falle einer Hydrochlorierung im Laborruhrbett (Verfahren wie bei Bewertung nach 3.1.2 mit dem Un- 
terschied, daB statt CH3CI jetzt HC1 verwendet wurde) sowohl fur die Mahlfines im Originalzustand wie auch fur die er- 
findungsgemafi agglomerierten Mahlfines ungefahr gleiche Reakti vital und Produktzusammensetzung. 5 

3.2.9. Beispiele 6a und 6b (Wirbelbettslaub aus Beispiel 2 in der Hydrochlorierung) 

Verwendet man bei der Hydrochlorierung den Feinstaub- Austrag aus dem Wirbelbett (Zyklon) der Methylchlorsilan- 
Synthese, so bestehen zwischen dem unveranderten Wirbelbettfeinststaub und dem erfindungsgemaB agglomerierten 10 
und gemahlenen Staub die in Tab. 2 ausgewiesenen Unterschiede. 

Der agglomerierte, gemahlene und gesiebte Staub erzeugt mehr SiG4 bei geringerer Produktionsrate. Erhoht man jedoch 
das HCl-Angebot von 4,2 1/h auf 9,6 1/h steigt die Produktionsrate auf ein vergleichbares Niveau wie das nicht agglome- 
rierte Si aus 4a. 

15 

3.3.10. Beispiel 7 (Si-Mikrostaub aus Zersetzung von SiH4 zu Reinst-Si) 

Aus dem HerstellungsprozeB von Reinst-Si durch Zersetzung von S1H4 bei 700-800°C nach der US 47 84 840 bzw. 
US 48 83 687 wurde ein Pulver der mittleren KomgroBe 2 um mit einer Verteilung von 0,05-5 um abgeschieden. 
200 g dieses Pulvers fiihrte man, wie oben beschrieben, dem Mikrowellenofen zu. Innerhalb von 60 min heizte man das 20 
Pulver unter He auf 1450°C auf und erhielt einen Schmelzkuchen der Dichte 1 ,9 g/cm 3 , den man auf 200°C unter Schutz- 
gas abkuhlen lieB. 

Bei Einsatz von einem SisHj-Hegel lieB sich ein kompakter Ingot/Regulus enmehmen. Diesen fiihrte man einem 
Schmelzofen (ULLMANN ENCYCLOPEDIA of Ind Chem., 1993 A 23 S. 739), BRIDGEMAN-Schmelzofen (J.C. 
Brice: Crystal Growth Processes, Blackie Glasgow u. London (1986) S. 104) zu. 25 

Hierbei vollzog man nach dem Aufschmelzen auf 1450°C eine programmierte Ers taming in definierten Schritten zu 
multikristallinem Si mit KristallitgroBen von ublicherweise 5-50 mm. Im Ergebnis erhielt man einen multikristallinen 
Si-Block, der nach dem Abschneiden der AuBenbereiche einen muldkristallinen Kern der gewiinschten Zusammenset- 
zung und Struktur fur solar-grade Si zur Verfugung stellL Es hatte nach erfindungsgemaBer Agglomeration und UberfUh- 
rung in multikristallines Si mittels eines BRIGDEMAN Ofens eine Leitfahigkeit von ca. 2000 Ohm • cm. Nach Zersagen 30 
des Kernes in 350 um dicke Si-Scheiben konnen diese als Wafer in einem Solar-Modul eingesetzt werden. 

Tabelle 2 

Hydrochlorierungen an versch. Si-Proben und Pra- Agglomeration fur multikristallines Si 35 
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Patentanspruche 55 

1. Verfahren zur Agglomeration von Siliciumpulvern, dadurch gekennzeichnet, daB das Siliciumpulver durch 
Einwirkung von Mikrowellenstrahlung im Wellenlangenbereich 0,5 kHz bis 300 GHz auf eine Temperatur von 
mindestens 300°C erhitzt und zu Sinterkorpem variabler Porositat verdichtet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als AusgangsstofF Siliciumfein staub mit einer Parti- 60 
kelgroBe von weniger als 600 um, vorzugsweise weniger als 100 um, dient. 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Agglomerat eine KomgroBe 
von mindestens 50 um hat. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Warmebehandlung in einem be- 
wegten Riihrbett, Taumelmischer, Drehrohr oder einem Wirbelbett mit innen oder auBenliegenden Vorrichtungen 65 
zur Einleitung elektromagnetischer Strahlung durchgefuhrt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Warmebehandlung in einem Re- 
aktor aus mikrowellentransparentem und/oder mikrowellenreflektierendem Material, vorzugsweise Nichtoxidkera- 
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mik, Graphit, Oxidkeramik oder Quarz, stattfindet 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Siliciumpulver vor der Mikro- 
wellenbehandlung mil metallhaltigen inbesondere wie z. B. Cu, Ag, AI, Ca, Sn, Zn und/oder bor-, phosphor-, arsen- 
oder antimonhaltigen Dotierstoffen versetzt wurde. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das durch die MikroweUenbehand- 
lung erhaltene Agglomeral mit metall- z. B. Cu, Ag, Al, Ca, Sn, Zn und/oder bor-, phosphor-, arsen- oder antimon- 
haltigen Dotierstoffen versetzt wurde. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das durch die Mikrowellenbehand- 
lung erhaltene Agglomerat gemahlen und gegebenenfalls gesichtet und der Feinanteil in die Agglomerationszone 
zuruckgefuhrt wird. 

9. Siliciumgranulat, dadurch gekennzeichnet, daB es durch ein Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8 her- 
stellbar ist 

10. Siliciumgranulat nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Porositat von 0 bis 80% hat. 

11. Siliciumgranulat nach einem der Anspriiche 9 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB metallhaltige und/oder 
nichtmetallhaltige Fremdphasen oder Prazipitate an den Komgrenzen der Einzelkristalle vorliegen. 

12. Verwendung des Siliciumgranulates nach einem der Anspriiche 9 bis 12 zur Herstellung von Siliciumeinkristal- 
len, vorzugsweise nach dem Czochralski- oder Float-Zone- Verfahren. 

13. Verwendung des Siliciumgranulates nach einem der Anspriiche 9 bis 10 zur Herstellung von multikristallinen 
Siliciumblocken, vorzugsweise durch gerichtete Kristallisation von Schmelzen der Siliciumgranulate zu multikri- 
stallinem Si. 

14. Verwendung des Siliciumgranulates ggf. nach Mahlung und Sichtung nach einem der Anspriiche 9 bis 10 zur 
Umsetzung mit Chlorwasserstoff oder Halogenkohlenwasserstoffen des TVps RX im Tbmperaturbereich 
150-700°C in Wirbelbetten oder Schachtofen. 
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